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water－SOlublepolymers（COmmOnlynamedasassociatingpolymers）aresynthesizedandstud－   
iedtheirthermOdynamicproperties．Itismuchinterestinginthecaseoftelechelicassociating  
polymerswhichcarryhydrophobicgroupsatbothchainends・Duetocoexistenceofhydration  




aggregationinpolymersolutionshasnotbeenreportedyet・   
Inpolycondensationsystem，WatermOleculesreactswithpolymers，thustheycanbere－  
gardedasactivesoIvent．Inthecaseofmonomersthathavemorethanthreereactivesites，  






















Onhydration．Theclassicaltheoriesofsol／geltransitionarealsodescribed。   























堵≡塑 n  
¢g≡〝A堵＝乃A昭         即  
、・≡ n  








J，m   
Wbhavetonotetherelationsthat   
菰≡〝β∑∽γ血・  
J，椚   
（1．7）  
如＝菰＋菰   
毎＝¢芸＋¢富   
¢A＋毎＝1．  
Ifweassume¢AaSanindependentparameter，QACanberewrittentothesimpleexpression¢．   
Letusdiscussthefreeenergy・ThefreeenergydiffbrenceAF丘omthestandardreftrence  
StatecanbedividedintotwotermS，  






Whereβ≡1／kBT，and   
△J肌≡β小㌫一明0－〝甲岩1）・  
5  
（1。13）   
isthefreeenergywhenan（l，m）－merisformedbythenumberlofAmoleculesandmofB  
molecules．FLOshowsinternalfreeenergy，6A，6Barethefreeenergychangewhenanisolated  
















㍉≡γ肋  （1．16）  
isthetotalnumberofsoIclusters．FromEq．（1．15），thechemicalpotentialsofisolatedmolecules   
areeXPreSSedby  
βJ叫10 1＋1n¢10   
－㍉＋ガ（ト¢）2＋略（¢）堵－∂忘（¢）γ富】（1－¢）  （1．17）   
－㍉＋ガ〆一略（¢）堵－∂去（¢）増］¢，  （1。18）  
乃A  乃A  
β如上oll＋1n¢01  
乃β  乃β  
respectively。ThechemicalpotentialofAandBmoleculesingelnetworksareeXPreSSedby  
β旬g   
乃A  




垂－㍉＋ガ〆一晩（¢）堵－∂左（¢）γ冨］¢． 乃β  










‰≡eXp（J＋∽－1－△血）  （1．23）  
istheequilibriumconstantfbrassociationthatisglVenaSafunctionoftemperature・Thetotal  
numberdensityandthevolumefractionofsoIpartareglVenby  
＆椚  ¢血  ㍉（¢10，如＝∑   ¢i。¢㌫，  
乃AJ＋乃β∽  乃AJ＋乃β∽  J，研 一▼几‾ ■ ■▼」リ’■▼  
J，椚  
¢∫（如拙＝∑¢血＝∑‰¢i。軋  
J，椚  J，椚  









¢∫（砿，宛）＝1．  （1．28）   
Atthepostgelreglme，theequilibriumconditionforassociationbetweenanisolatemolecule  
andagelnetworkareglVenby  
如A≡如10＝如≡  如β≡如01＝∠叫冨．  （1．29）   
7  
Then，  
（1・30）  1n¢01＝∂β（¢）－1．   1n¢10＝屯（¢）－1  
Thus，¢A，QBaregivenasafunctionof6A（¢），6B（¢），reSPeCtively・   







ThecurveWhich¢′and¢′′arePlottedonthetemperature－COnCentrationplaneiscalledbinodal   
CurVe．  
SpinodalCondition   
Thespinodalconditionwhereistheboundarybetweenstable／unstableregionisgivenby  
∂（4〃A／乃A一郎Jβ／乃β）  
（1．33）  ＝0．  
∂¢  
Then，  
侮（¢）．侮（の   
（1．34）  一身＝0．  ＋  
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（1．40）   
Thechemicalpotentialofthefreewaterpo，m－merFLlmareglVenby  
触＝β芸＝購・1n炉1－（¢0・≡）欄2，  （1・41）  
仇＝β ＝肌叫1m＋1－（…）（¢0＋≡）・w［（トか≡叶（1・42）  
ThemultiplechemicalequilibriaconditionisglVenby  
（1．43）  旬1肌＝勾JlO＋∽△〃い   
Thus，SubmittingEqs．（1．41）and（1．42）intoEq．（1・43），thevolumefractionofthem－merSis   
given by 
¢1椚＝‰¢川（如）m，  （1．44）  
WhereKL＝eXP（m－Am）istheassociationconstant・   
AmconsistsofthreetermS－thecombinatorialentropyASc。mb，theconfigurationalentropy  
ASdis，andthefreeenergyofbonding（enthalpyterm），thus，Amisgivenby  
△∽＝一（△∫comb・△∫dis）・β△伽  （1・45）   
Ifeachbondbetweenpolymerandwaterisbothisolateandrandom，thenASc。mblSglVen   
by  
（1。46）  △∫。。mb＝毎1n鶴＝々β1n（乃C，乃），   
Where勒isthenumberofwaystoselectmfunctionalgroupsoutofnonapolymerchain．   
ASdisforanm－merfbrmationisglVenby  
ASdis＝Sdis（n＋m）・－Sdis（11）－mSdis（1）  




（1．49）  Sdis（n）＝kBln   
Je乃一1   
Wherezisthecoordinationnumberofaquasilattice，0－isthesymmetrynumberofthecluster・  




乃CmA（r）m，  （1．50）  
where＾（T）≡［q（z－1）2／ez］eザ△jbistheassociationconstant・   
Bythenormalizationconditiontogetherwithmultipleequilibria，thevolumefraction¢ois  
givenaSafunctionof¢and＾（T），  
恒【（ト2¢）…・廊］，  （1．51）  
Where   




志怒1憺卜 掴  （1・53）  
∂（如上lO／乃一郎0）  
∂¢  乃¢ 如¢＼d¢／ 
7－  、■▼▼■′   
Fornumericalcalculation，thereducedtemperatureTisintroducedbythedefinitionT≡   




energyatthereftrencethetatemperature．   
Figurel．1showsthephasediagraminPEαwatersystems・Phaseseparationregionexpands  
WiththeincreaseofDPn・TheparameterSareuSedtofittheexperimentaldatabyS・Saekiet  
叫5］：ゆ＝1，0。＝730乾γ＝6，Ao＝1．66×10‾5．   
























（2）Internalloopinallclustersisfbrbidden，i・e・，allclusterstakeCayley’streestruCture．   
Inthissection，theauthorshowstheclassicaltheoriesofgelationbyFlory［7，8］andStock－  
mayer［9］onthebasisoftheseassumptions．   
GelPointandDegreeofPolymerization   
GelisaclusterwithinfinitemolecularWeight・Gelpolntisdefinedmathematicallywhere  
Weight－aVeragedegreeofpolymerizationdiverges，thustheconditionisglVenby  
吼＝∞．  （1．54）  








j㌔＝   鶴，  （1．55）  
′Ⅳ（1－α）   
WhereNnisthenumberofthem－merS．Pmisalsoexpressedby  




兢＝   （1．57）  
∽！げ研一2J乃＋1）！■  
Thus，   
′（1－α）2  







鶴 J（1－α）2  
山〝βm  （1．60〕  ふ≡霊   
〟 α（1－／α／2）   
Thenumber－aVeragedegreeofpolymerization＜m＞nlSglVenby  
苔 ′  ′（トα2）さ＿＿＿＿．′け乃 ‥ ∑ルダ＝  、‖’r〃…Jm  （1．61〕  
1－／α／2●  乃 α（1－Jα／2）慧 町  
Theweight－distributionofmolecularWeightwmlSglVenby  
∽鶴  ′（1－α）2  
椚山〝β椚。  （1．62）  W椚≡  
∑研削鶴  α   
Theweight－aVeragedegreeofpolymerization＜m＞wisglVenby  
′（1－α2）ぞ  1＋α  
∽2山㌦m＝  （1．63）   ＜m＞w＝  〝lWI搾＝   



















15   
PostgelRegime   
TherearetWOtreatmentSatPOStgelregime－Stockmayer’streatment［9］andFlory’streatment［7，  
8］．LetusstudyStockmayer’streatmentfirst・   
Wtcanregardgelclusterasm－merSatm→∞ifweassumetreestatisticsatpostgelreglme・  
Thus，theconversionαGofthegelclustersisglVenby  
2（∽－1） 2  
αG＝1im  （1．66）  
J∽   ∽  
ⅥねassumethatthefimitesizeclustersbondtothegelclusterswiththeconversionofsoIclusters  
αS＝α＊atpostgelregime（α＞α＊）．TheconversionαOfal1functionalgroupsisgivenby  




（1．68）  WG＝  
1－2／′   
FromEq．（1．68），WG＝1atα＝2／f＜l・Thus，allmonomersbelongtothegelclustersbefore  




（1．69）  WG＝1－   
（1－α′）2α●   
Thisderivationisshowninthefo1lowingsentences．Atpostgelregime（α＞α＊），α′andαare  
thesolutionsoftheequationβ≡α（トα）f－2．Thus，  









（1．71）  W〝l＝   W∫＝  
（1－α′）2α●  
Thus，Eq．（1．69）isderived．αisgivenby  
α＝W∫α′＋WGαG。   （1．72）  
Fromthisequation，αGislargerthan2／f，thuscirclefbrmationmustbepemittedinthegel  
networkatFlory，streatment．InFigurel．3（b），allmonomersbelongtogelclustersatα＝1・  
1．3 SeveralStudiesofPhaseSeparationandThermoreversible  
GelationinSolutionsofAssociatingPolymers  
l．3．1PhaseSeparationinⅥねter・SolublePolymerSolutions  
AqueousSolutionsofThermosensitivePoly（ル壷opropylacrylamide）   









onPNIPAMchainandwatermoleculeswasweakeningasthetemperaturewasraised，thenthis   
e飴ctcontributedthestabilityofthetwo－Phasesystem・   
Inthelatterhalfof1980s，thestudyofphaseseparationinPNIPAMsolutionsbeganto  
thrive．S．Fttjishigeetal．［11］wasdeteminedthephaseseparationtemperatureofaqueoussolu－  


































exceptinthecaseoflowMw＝14，400・   
AqueousSolutionsofPoly（EthyleneOxide）   




























throughthetwohydrogenatomsonawatermolecule・   
1．3．2 PhaseSeparationinAqueousSolutionsofHydrophobical1yModi・  






alkylchainsatbothendsofPEO．TheyalsoshowedthemechanismofassociationinHM－PEO   







aggregateswerefbrmedinwhichthesphericalmicellesareOrganizedinacubiclattice．   
RKqjawaetal．［23，24］studiedphaseseparationinaqueoussolutionsofhydrophobically  
modifiedpoly（〃－isopropylacrylamide）（referredtoasHM－PNIfAM）with－C16H33bylight   
SCatteringmeasurement．The耽OfPNIPAMwaschangedfrom12，400g／molto49，000．From  
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appliedtomorecomplexsolutions・   
Inchapter2，theauthortheoreticallystudiesthesolutionpropertiesinaqueouswater－SOluble  










25   
Bibliography  
【1］Thnaka，EinMolecularGels，editedbyWtiss，G・；Tbrech，R（KluwerAcademicPub．，   
London，2004），Chapter．1．  
［2】FloⅣ，RJ．；JCわβ肌P砂∫．1，42，JO，51．  





Chapter．IX．   
【8］Flory，RJ．JAm．C7zem．Sbc．1941，63，3091；3096．   

















Series（AmericanChemicalSociety，ⅥねshingtonDC，1996），Ⅶ1．248，P．343．   
【22］Alami，E．；Almgren，M．；Brown，W；Francois，］．MacTVmOlecules1996，29，2229．   
［23］Kqjawa，R；Watanabe，H．；「hnaka，E；Wimik，EM．Eul：Phys．JE2005，17，129．   
【24］Kujawa，R；Thnaka，E；Winnik，EM．MbcIVmOlecules2006，39，3048．   
【25］Ybshimura，S．；Shirai，S．；Einaga，YJPhys．Cゐem．B2004，108，15477．   
【26］Hamada，N．；Einaga，YJIPhys．Chem．B2005，109，6990．   
［27］Imanishi，K．；Einaga，YJPhys．Cゐem．B2005，109，7574．   
【28］Einaga，Y；Kusumoto，A．；Noda，A．n）妙m．J2005，27，368．   
【29］Shirai，S．；Einaga，Ylbb7m．J2005，37，913．   
［30］Lafl6che，E；Durand，D．；Nicolai，TMdcTVmOlecules2003，36，1331。  






















28   
【47］Cho，J・W；Song，H・Y；Kim，S・YEb＆mer1993，34，1024・   
【48］Mal，S・；Maiti，R；Nandi，A・K・MacTVmOlecules1995，28，2371・   
【49］Mal，S・；Nandi，A・K・飽抄mer1998，30，630l・   
［50］Mal，S・；Nandi，A・K・Langmuir1998，14，2238・   
［51］Eldridge，J・E・；Ferry，J・D・JPhys・Cゐem．1954，58，992．   
［52］Zallen，R・mePhysicsげAmoTPhousSblidg；JohnWiely＆Sons：Newlわrk，1983；  
p．135・   
［53］Stuffbr；D・；Comiglio，A．；Adam，M．InAdvancesinlbbmerScience；Dusek，K．，Ed．；  
Springer－Vbrlag：Berlin1982；Ⅵ）1．44，P．103．   
【54］Mandelkern，L．CTyStallizationqf丑，b7melT；McGraw－HillBookCo．；NewYbfk1964；  
p．278．  










































2．2 Statistical・MechanicalTheoryofAqueousPolymerSolu・  
tions   
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isthe丘actionoftheboundwatermoleculescountedrelativetotheDPofapolymer・Then，the  
＆eeenergyOfmixlnglSglVenby  
β△ダ＝‰1叫い∑Ⅳ（i）1n㈱・β∑叫i州）・ガ¢（ト¢）n， （2・2）  






byv（i）＝N（i）／fL   
Ⅵ屯nextderivethechemicalpotentialfbrthefreewaterandfortheassociatedcomplexby  
di鮎rentiatingthefreeenergy．恥find  
＝1＋1叫知－㍉＋加2  β勾‰＝  （2．3）  
forthefreewater，and  






2・2．2 EquilibriumConditionsandNumberofBoundⅥbterMolecules   
Wtassumetheassociationequilibriumandgivetheconditions  
J叫（i）＝勾J（io）＋乃β¢）和知  （2．6）  
tofindtheequilibriumdistributionofassociatedcomplexes・Then，Wefind  
γ（i）＝鞄（i）γ（io）¢慧i）  
35   
（2．7）   
fbrthenumberdensltyOfthecomplexesspecifiedbyi，Where  
exp［nO（i）－βAA（i）］  
粘（i）≡   （2．8）  
1＋釈i）   
istheassociationequilibriumconstant・Thetotalpolymervolumefraction¢isthengivenby  
¢＝¢（io）go（¢知），  （2．9）  
andthetotalvolume丘actionofwaterisglVenby  









（2．13）  1－¢＝¢飯＋¢G（¢知），  
WherethefunctionGisdefinedby  
glbウ ∂1ngo（カ  
（2．14）  G（γ）＝  
gob′） 乃∂1n）′  
Thetotalnumberl㍉offreewatermoleculesandassociatedcomplexisgivenby  
㍉＝毎＋空．                                            乃  （2．15）   
FromtheGibbs－Di払emrelationfbrthe丘eeenergyofmixingf≡AF／E2＝¢紬Ap知＋  
∑v（i）AFL（i）withhelpofthereactionequilibriumconditions，We丘nd  




柁   
istheusualFlory－HugglnSrmXlngfreeenergy，and  
空空虚 
仏拍，r）＝1n ＋（1－紳・1－¢－れ  
乃  ¢  
（2．17）  
（2．18）  




乃   
＋¢G（¢知）  （2．19）  
1－¢  
bythesubstitutionoftherelations（2・9）and（2・10）・   




（2．20）  4γ（¢，r）≡   
¢（1－¢）   
dependsonthepolymerconcentrationinacomplexway．Theqppearanceofpeculiar－Shaped  
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2．2．3 SpinodalConditionandOsmoticPressure   
Theosmoticpressure7rCanbefbundbythethermOdynamicrelation7ra3＝－AIJfbandisglVen  
by   
〆＝伽＝－ト1n［1十¢G（転中一¢－¢G（¢か冨ト¢2， （2・21）  
ByexpandingthefunctionG（カinpowersoftheconcentrationasGb7）＝Go＋Gl¢＋‥・，We  
findthesecondvirialcoe臨cientinthefbrm  
A2＝（1＋Go）2－ガ，  （2・22）  
whereGoisthevalueofGb7）inthelimitofinfinitedilution・   
ThesplnOdalconditionisfbundbydifferentiatlngtheosmoticpressureoncemorebythe  
concentration．Ⅵねfind  
1  ・一桁0，   








isregardedasafunctionof¢・   
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GO，）＝y／（1＋y），Wherey≡PQfwisthereducedconcentrationofthefreewater・Allresults  
reducetothosefoundinourpreviousstudyonphasediagramsofPEOsolutions［12］．   








山（i）≡   （2．26）   
ngり［乃－∑g（g＋1）吊！  
isnowthenumberofdi鮎rentwaystoselectsequencesspecifiedbyiffomachain，andq（1S  









Waterinthetypei＊．   
Themostprobabletype，OrSequenCedistribution，CanbefbundbyminimlZlngthe丘ee  
energyムsbychangingi，i・e・，bythecondition弧s／∂j［＝0・Wt丘ndthatitisgivenby  
竺＝（1－の嘲r， 乃  （2．28）  
Whereqisdefinedbytheequation  






（2．30）   
and  
γ（曾）＝［1－β（曾）］J（曾）鴨（曾），  （2・31）  
andhence   








VariableqtobesoIvedintermSOftheconcentration¢・   
TheKfunctioninourspinodalconditionEq・（2・23）nowtakesthefbrm  
1＋（1－の卯  
（1＋の2（1＋の，  （2．35）  〟（曾；¢）＝   
1＋（1－のが2   
Where  
e（曾）≡β（曾卜【1－β（曾）］ん（曾），   
and  
細≡  
beingtheweight－aVerageSequenCelengthoftheboundwat   
（2．36）  

















J≡eXp（－ザIA亡l）・   
Eq．（2・29）todecideqnowtakestheform  
1－¢－β（曾）¢  











andwol（x）≡Wo（x）＋Wl（x）．Theaveragesequencelengthisgivenbyん＝Wl（q）／wo（q）・   























theapproximationbecomes．   























0．10  0．20  
VOLUMEFRACTION¢  
0．30  0．00  
Figure2．2：Comparisonofthespinodallinesderivedbythecompletecalculation（brokenlines）  
andbyone－mOdeapproximation（SOlidlines）・  
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Figure2・4：ThecontentOoftheboundwaterplottedagainsttemperaturefbrthreepolymer  
volumefractionsforn＝100．  
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flatLCSTwithalmostnomolecularWeightdependence・   







（2．44）  曾0＝  
1＋叩OWo（恥）●  
Thecoverageisgivenby   
叩Olγ1（伽）  








ordinarytemPerature－COnCentrationplane（right）．TheDPofthepolymerischangedfromcurve   
tocurve．  
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2．4 ConclusionsandDiscussion  
Wthavetheoreticallystudiedphaseseparationinaqueouspolymersolutions・Bythecalcu－  
1ationofphasediagrams，Wehaveconfirmedthatcorrelation，OrCOOPerativity，betweenthe   
neighboringwatermoleculesthatarehydrogen－bondedontothepolymerchainleadstoflat  
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（2）Thehydrophobicend－Chainsinteractdirectlywithwater，SOthattheydrivethesolutions   









telechelicpolymerstendtophaseseparatemorereadilythanlongerones．   
Wtpresenthereauni丘edmodeloftheLCSTphaseseparationofaqueoushydrophobica11y－  
modifiedtelechelicpolymersolutionswhichtakesintoaccountthenatureofthewater－main  


















3．2 Statistical一MechanicalTheoryofAssociatingPolymerSo・  
1utioms   
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bound water. o 0  0   
0  0  free water 
／ン  
0  0  0  
00  
言慧霊㌣＼＼－                     0                0  0  
0 0   
main chain 
0 0  0  
○  
micellar junction 














1（fbrthetypespeci丘edbyi），≡0（fbrothers）・   
LetNO；m）bethenumberof（i；m）－Clustersinthesystem・Theirnurhberdensityisgiven  
byvO；m）＝NO；m）／f2，andtheirvolumefractionisgivenby  
¢0；m）＝カ（m）γ0；m），  （3．2）  







Thetotalvolumefractionofthepolymer－WaterCOmPlexesisthengivenby∑j，m¢O；m）・   
InthepostgelreglmeWherehydratedgelnetworksexist，Oneneedstoconsiderinaddition  
thenumber，N（i），OfpolymerchainsoftypeiinvoIvedinnetworkformation．meirnumber  
densityisgivenbyvG（i）＝NG（i）／f2，andtheirvolumefractionby¢G（i）＝n（i）γG（i）．   
Thetotalnumberofpolymerchainsinsolutionis  










j，m  l  












n㌦ew（T）＝2．102ncH3＋0．884ncH，／kBT［kcal／mol］．  （3．9）  
Inpar［icular，fbrtheoctadecylgroupfbrwhichncH3＝1，nCH2＝17，Wefind  
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3．2．2 FreeEnergyoftheAssociatingPolymerSolutions   
The血・eeenergyOfthemodelsolutionhasthreecontributions：  



















inthepostgelreglme．   
Ⅵ厄nextderivethechemicalpotentialfbrthefreewaterandtheassociatedcomplexby  
di鮎rentiatingthefreeenergyglVenabovewithrespecttotheirnumber・Wbfind  




－ ㍉＋斤［¢2＋r（m）（ト2¢）］＋dG（¢）【r（m卜軋  
］  
64   
β勾JO；m）  
カ（m）  








r（m）≡   （3．19）  







（3．20）   
β等＝慧－㍉刷れr（mo（i））（1－2¢臣翻【r（m。（i））一打 （3・21）  
















（3．25）   
Thehydrationequilibrium（3．23）gives  
¢O。；m。（i））＝eXP［nO（i）－βAA（i）］¢Cio；mo（io））艦i）  （3．26）  
fbrthevolume丘actionoftheunassociatedchainsofthetypei．Thisleadstothedistribution  
functionforthenumberdensityvCio；mo（i））ofthepolymerchainsas  
vo。；m。（i））＝Rh（i）vOo；mo（io））艦i），  （3．27）  
WhereKhistheequilibriumconstantfbrhydrationandisexpressedbytheEq・（2・8）・Upon  
Substitutionof（3．26）into（3．25），Wefind  







istheequilibriumconstantforthereversibleformationofconnectedclustersoftype（i；m）・   
Inthepostgelregime，Wehaveanadditionalequilibriumcondition（3・24）fbrtheassociation  
Ofa丘eechaintothegelnetwork・Ⅵねareledtotheresult  




＝eXp［乃叩卜β舶（i）】艦i）  （3．31）  




′（¢，r）≡β筈＝β毎（1一¢）・伽空                                                          乃  
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（3．32）  
































－㍉＋斤（ト¢）2＋dG（¢）（ト¢），  β4〃．l＝  
β和知＝1＋1nれ－㍉＋斤〆－dG（¢）¢．  
Theosmoticpressure7TCanbefbundfromthethermOdynamicrelation7ra3＝－AFL知。  
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1＋（与榔（i））卦咄，   
∂  
∂1n¢   
∂  
∂1n¢  
（3．43）  頃（¢）≡  










i た≧1  
∑ふ＝（′－1）∑頑）・1  
た≧1  1  
forthenumberofpolymerchainsandjunctions，Wherefisthefunctionalityoftheprimary  
Chain．U＝2fbrtelechelicchains．）   
Themultiplicityofjunctionsisinpnncipledeteminedbytheequilibriumrequlrementfbr  
aglVenaSSOCiativeinteraction・Inthecaseofhydrophobicinteraction，thechainlengthof  
68   
thehydrophobe，thestrengthofwater－hydrophobeinteraction，andthegeometricfbrmOfthe  






pた＝穐〆●1夕子，  （3．47）  
whereKkistheequilibriumconstant，and¢≡f¢／n，isthetotalnumberdensityofhydrophobes・  
Wtmaywrite，aSinTS，theequilibriumconstantintheform  
＆＝い（r）】た‾1領  （3．48）  
byseparatingthebinding丘eeenergyofamicelleintoabulkpartAg2＝（k－1）AgASanda  
Surfacepart．Theassociationconstant＾（T）comesfromthebulkpartthroughtherelation  




〟（z）   
intermSOfthejunctionfunctionu（z）definedby  
〟（z）≡∑預㌔‾1，  









i 1   











1－¢＝¢知＋¢G（¢飯）・   
WhereG＆）isdefinedbyEq．（2．14）．   
Tbsummarize，Wehavethefo1lowlngSetOfequations  
（3．56）  
A（r沖＝Z〟（z），   
¢＝〟（z）／¢娼0（れ），   
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Thenumberdensityofmoleculesandclustersthatpossesstranslationaldegreeoffteedom  
reducesbytheamount  




板（¢）＝1＋／  （3．61）  
［1＋G（れ）］2（1－¢）  
（3．62）  栴（¢）＝   
¢知［1＋¢G′（¢知）］  
inthepregelreglme．   
TheN－functionfbralambdachaincanbedescribedintermSOftheaveragemultiplicityof   
micellarjunctions．Forthis，WefirsttakethelogarithmicderivativeofEq．（3．57），andfind  
d In z l  
（3．63）  
∂1n¢ 1＋z〟′（z）／〟（z）－  
ThedenominatorglVeStheaveragemultiplicity  





（3．65）  現（¢）＝  
〃w   
Becausethegelpointinmultipletreestatisticsisgivenbythedivergencecondition［11，17］  
Oftheweight－aVeragemultiplicity  
（／－1）小w－1）＝1，  （3．66）  
Wefindthat桁Vanishesatthegelpoint・Thisisduetothevamishingofthetranslationalmotion  
OfthelargestclusterwhenltgrOWStOmaCrOSCOPicdimensions・   
Atthisstage，Werealizethatwecanstudymonofunctionalpolymers（f＝1）andtelechelic  
POlymers（f＝2）（andalsotheirmiⅩtureS）fromtheunifiedpointofviewdescribedabove．  















COmPlexproblemandemploythesimplesttreatmentofStockmayer［22］．   
3．2．6 CooperativeHydration   
WbemploythesamemOdelofsection2．4inchapter2asthemodelofhydration。   
TheKfwfunctioninourspinodalcondition（3・42）takestheform  
1＋（1－の卯  
（1＋の2（1＋利，  ‰（曾；¢）＝   （3．67）  
1＋（1－のが2   
Where  

















wo（ズ）≡∑〆‾1，and wl（カ≡∑gズg‾1  
r＝1  g＝1   
andwol（x）≡Wo（x）＋wl（x）．Theaveragesequencelengthisgivenbyん＝Wl（q）／wo（q）・  
（3．72）  





theconditionxmw（00）＝1／2，andゆisamaterialparameterOforderunity．Fortheinterac－   
tionbetweentheendchainsandwater，Wehavexl巴2×28．5［kcaVmol］／kBT．Tbhavethe   













ledtogoodfitsoftheexperimentaldatainthecaseofthetwohomopolymers・   
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telechelic PNIPAM 
ロ＝0・3  xl＝10・0  






5  10   15  
20   2 CONCENTRATION／wt％   
telechelic PEO 
ロ＝1・O xl＝10・0  
†＝0・6  入0＝100  
－5  
†H＝6・0 勒＝2＊10  
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Ofthespinodalcurveandthesol／geltransitioncurve・   






largeratlowerconcentrations，SOthatthe丘ttingintheverydilutereglOnShouldnotbetakenas   
acomparison．  





0   1   2  3  4  5  6  
CONCENTRATION／wt％  telechelic PEO ロ＝1・O xl＝3・0  
†＝0・6  入・0＝1000  






Withq＝0．3．TheLCSTremainsflatalmostindependentofthepolymermolecularWeight   
regardlessofend－Chainassociation．  
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SOlutionsofshorttelechelicPEO【2］．   
TheLCSTIUCSTdiagramsofaqueoussolutionsofPNIPAMandtelechelicPNIfAMare  
presentedinFigure3・7asafunctionofn－1，therecIPrOCalDIlfbrthecooperativehydrationof  
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＝A（r），  （4．2）  
トA】（1－qA）【B－】（1－αβ）  





















































4．2 TheoreticalFundamentalsonⅦpourPressureofReact・   
1ngSolutions ●  


















（4．5）   JA≠AJ＋△乃JH20  
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ofwatermoleculesinthesolution．ThevolumefractionofthepolymerinthesoIpartisglVen   
by  
¢ぶ＝芸誓，  （4．10）  
andthatinthegelpartis   
J王GⅣG   
圃  




軋  ¢w≡－ 
圃  
＝1－¢．  （4．12）  
Thegelfractionwisdefinedbytheratio¢G／¢．Thenumberofwatermoleculesmovedfrom  
thesolutiontothegasphaseisglVenby  
△〃b＝no（1－◎）一口（1－¢）．  （4．13）  
ThetotalnumberofAmoleculesremainsconstant．   
4．2．2 FreeEnergyoftheReactiveSolutions   
Wtapplylatticetheoryofassociatingsolutions［6，7，8］tothepresentpolycondensationsystem，  
andstartfromthefreeenergy   
β△F＝軋1n（ト¢）・∑叫n動＋ズ（r）n¢（ト¢）・∑△湖・∂（¢）㌦， （4・14）  
J≧1 J≧1  
Whereβ≡1／kBT，X（T）isFlory’sinteractionparameter，and  




¢′≡‾す，  （4．16）  
anditsnumberdensityisglVenby   
弼  
























discardthelastterminthe丘eeenergy．   
Wbcanfindthechemicalpotentialforeachcomponentbytakingderivativesofthefree  
energywithrespecttothecorrespondingnumberofmolecules・Ⅵ屯丘nd  
β∠叫w＝¢＋1n（1－¢）－γ＋ガ¢2  （4．18）  
fbrthewater，and  
β如＝1＋△汗1叫′一両1－¢＋γ）＋ガ乃J（1－¢）2  （4．19）  
foranl－mer，Where  
γ≡γ′  （4．20）  
isthenumberofmonomersandclustersthatpossesscenterofmasstranslationaldegreeof  
丘eedom［6，7，8】．  
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4．2．3 EquilibriumPolycondensation   
Inthefinalequilibriumstate，thereaction（4．5）reachesachemicalequilibrium，SOthatwehave  
the condition 
JJ叫1＝如汗（ト1）∠叫w．  （4．21）  
Substitutingthechemicalpotentialsintothisequilibriumcondition，Wefindthatthevolume   
丘actionofthel－merSisglVenby  
ろ（¢）¢1J  
（4．22）  ¢J＝   
れト1’  
Where   





monomer－SOIventcontactsduringthereaction．ItrenormalizesthefreeenergyofreactionAl，   
andleadstomanyinterestingnewfbatures．Ⅵ屯cannowrewrite（4．22）as  
り（¢）¢J＝ぢ【り（¢）¢1】J，  （4．24）  
WhereK？≡eXP（－Al）isthe”bare”（SuPerSCripto）equilibriumconstant，and  
〆ト2¢）  
1－¢   
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nonmonotonicfunctionoftheconcentrationbelowacertaincriticaltemperature，SOthatwecan  
丘ndthreepossiblevaluesoftheconcentrationfbraglVenValueoftheconversion・   
ThepartduetothechangeinthenumberofmolecularCOntaCtCanbeseenasfb1lows．  
ConsiderthemlXlngenthalpy  
















（4．27）  （功≡  
J！（′ト2J＋2）！   




］   




















△アOnd＝（ト1炉△ふ  （4．30）  




ギ＝糾竿］  （4．31）  
fbrtheequilibriumconstant，Where  
J（g－1）2  
（4．32）  exp（－ザ△鬼）  A（r）≡   
ge  
istheassociationconstant．  
Collectingallresultstogether，WefindthatthenumbervLOfl－merSinaunitvolumeofthe   
SOlutionobeysthedistributionlaw  
A（r）り（¢）γ′＝叫ノ，  （4．33）  








（4．35）   ¢J＝乃J乃  
Withn］＝l17－1＋l．  
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4．2．4 ReactivityandtheAverageMolecularWbight   
LetusfirstconsiderthepregelreglmeWherethereisnoinfinitecluster・Wttakethesumof  
（4．33）overallsizesl，andfindthatthetotalnumbervofmonomersandclustersisgivenby  
（4．36）  A（r）り（¢）γ＝∫0（カ・  
Similady，thetotalvolumefraction¢oftheclustersat丘nalequilibriumisgivenby  











∫0（カ＝   
ぶ1（カ＝   











′∫1（ズ）   
byusingthenumberdistributionfunction（4．33）・Thisagreeswithα，andhence，Wefindthatα  
infactglVeStheconversion，Ortheextentofreaction・  





ム（1－α）2’   
whereji≡f／nisthenumberoffunctionalgroupspermonomerunitonaprimarymolecule・  
Thisconditionconnectstheconversionwiththepolymervolumefraction．Similarly，thenumber   
ofclustersisglVenby  
（1－′α／2）¢  
（4．45）  γ＝  




（4・46）  蓋＝卜・言）芸，  
Where  
′n≡  （4・47）  
isthenominalnumber－aVeragemOlecularWeightoftheclusters・Similarly，Wedefine  






（4．49）  ＜乃J＞n≡  











¢＝（1瑠◎・  （4．53）  
Asreactionproceeds，thevolumefractionoftheAmoleculesmonotonicallydecreasesdueto  
thesoIventproduction．   
4．2．5 ⅥlPOurPressure，GelPoint，andSpinodalCondition   
LetusstudyEq．（4．44），Whichconnectstheconversionwiththevolumeftaction．Itisrewritten  
intheform  
′¢  α（1－¢）  A（r）〆r）（1‾2¢）  （4．54）  










（4．55）  α＝   
力＋C（¢）  
Where   
（4．56）  C（¢）≡2A（r）ム叩（¢）¢  
isthescaledconcentrationofthefunctionalgroups．   
Letus・neXtCOnSiderreactivesolutionswhosevapourpressureiscontrolled。Thevapour  
PreSSureisglVenbythechemicalpotentialofwaterinthesolutionunderequilibriumcondition・  
We then find 
1n＝β如w。   
po  
lOO  
（4．57）   
FromEq．（4．18），tOgetherwithvofEq・（4・45），Wehave  
（1－1／乃）¢  
1n＝1n（1－¢）＋   
po   














（4．59）  A（r）力り（¢＊）¢＊＝   










（4．60）  βl⊥ニー   
Bytakingthederivative，WeAndthatthesplnOdalconditionisglVenby  
l       塑 ＋一身＝0，  
坤  
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／¢   
（4．63）  〟（¢）＝1＋  


















A2（r）＝一ガ（r卜   （4．64）  
byreaction．Throughoutthepresentnumericalcalculation，WefiⅩat¢＝1・0，ん＝1・0，and  
changesthereactionenthalpyγ・Forγ＞1・0，i・e・，thereactionenthalpyislargerthanthethermal  




pressurecontrolledsoVgeltransitioninpolycondensationofsilicicacidSi（OH）4inwater・   



















COmParedtothethermalenergykBT・Studyofreactionrateisbeyondthescopeofthepresent   
PaPer・   
Figure4．4showsthesol／geltransitionlineonthetemperature－PreSSurePlaneasaphase  
diagramfbr3difftrententhalpyofreaction．Theyarefoundbythecondition（4．59）．Undera  
lO3   
（????????????????
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触edtemperature，fbrinstanceT＝－1．0，WemOVefromrighttoleftasthepressureislowered  


















Shown．Thereisareversereactionintheregion¢＝0．6～0．8atlowtemperatures，butitisnot   
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111   
concentrationphasediagramandthetemperature－COnCentrationphasediagrambysimplypro－  
















butisdecidedbythevapourpressure・   
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thegelpointO．33．Thesolution，thus，gOeSbacktosoIphase・   
Figure4．13showsBakhuis－Roosboomspacediagramforthecaseofweakreaction．Ⅵね  
Canreadilyseethe叩PearanCeOfthereentrantSOIphaseatlowtemperaturewithhighv叩Our   
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0．2  0．4  0．6  0．8  1．O  
CONCENTRATION¢  
Figure4．11：Polymerconcentration（horizontalaxis）plottedasafunctionofthevapourpressure   
（Verticalaxis）ofthesoIventforweakreactionofγ＝0．1．  
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2ん柚（トα）2expk（r）仏◎α＋1－2◎）］＝［2（1－◎）＋ム◎α】α・  （4．65）  
ThespinodalconditionremainsthesameaSEq・（4・61），buttheconcentrationis 












combinedwithreactionkinetics，thereforeturnedouttobeusefulnotonlyforthefundamental   
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0．0  0．2  0．4  0．6  0．8  
CONCENTRATION◎  
Figure4．17：ThesameaSFigure4・16，butinthecaseofweakreaction・  
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PrObabilityofoccurrenceofintra－andinterm01ecularreactions・Ⅵねhaveavoidedthisproblem，  
andconfinedthepresentstudytothepregelreglmeandthegelpolnt・  
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Chapter 5 
Time－DependentPhaseDiagrams伽r  
Gelation-Induced Phase Separating 
Systems  
































5．2 KineticTheoryofReactingPolymerSolutions  





SyStemanddi飢1Sioncontrollingsystem（SeeFigure5．1）．Thedi軌1Sion－reaCtionequationfor   
anl－merisglVenby  
・∇・J′＝柵，  （5・1）  








diffusion，thenthesolutionreachesatlocalequilibriumstateimmediately．Thus，WeCanaPPly   
theFlory－HugglnSequation．  







てr＝た－1   
宜  
ズ  
磁   F  P Diffusion 
¢＋ゐ，り  
ズ＋ゐ   
Figure5・1：Schematicimageofreactioncontrolledsystemanddi乱sioncontrolledsystem・Rg  
isradiusofgyration，DisdifFusionconstant，Jlis且owrate，andTisrelaxationtime・  
132   




soIventmoleculesdbnotTt！aCtWiththereactants．WtcallsimplythatthefbrmerSOIventis   
activesoIvent，thelatterisinactivesoIvent．   
Letfbethenumberoffunctionalgroups（forexample－OH）onanAmolecule，andletn  
bethevolumeofanAmoleculemeasuredrelativetothemolecularVOlumea30fthesoIvent   
molecule（H20）．Ⅵ屯mixthenu血berNofprimaryAmoleculeswiththenumberNbofthe  





isdiffbrentfromthatoftheimitialsolution◎≡nN／f20．InthecaseofinactivesoIvent，¢iskept   
COnStant¢＝◎．  
Wtassumethereaction  
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POlymerscanbetakenintoconsiderationstepbystepbytheusualspanning－treePrOCedure［13］，  
buthereweconfinetreestatistics．ⅥねthenhaveAnl＝l－land  















¢G＝     n ●  
（5．9）  






Thegelfractionwisdefinedbytheratio¢G／¢。   
5．2．3 FreeEnergyoftheReactiveSolutions  
（5．11）  
Ⅵ屯applythelatticetheoryofassociatingsolutions［10，11，12］tothepresentpolycondensation  
SyStem，andstartfromthefreeenergy   
即＝鶴1n（ト¢）・∑附n動＋ガ（r）瑚1－¢）＋∑蛸＋∂（卵ⅣG， （5・12）  
J≧1  J≧1  
134   
Whereβ≡1／kBT，X（T）isFlory’sinteractionparameter，and  




¢′≡す，  （5．14）  
anditsnumberdensityisglVenby   
弼  
γJ≡－   n●  
（5．15）   
Wtcanfindthechemicalpotentialfbreachcomponentbytakingderivativesofthefree  
energywithrespecttothecorrespondingnumberofmolecules・鴨丘nd  
β如w＝¢＋1n（1－¢）－γ＋ガ〆  （5．16）  
forthewater，and  
β勅＝1＋△汗1叫′一明（1・－¢＋γ）＋ガ乃∫（1－¢）2  （5．17）  
foranl－mer，Where  
γ≡γ′  （5．18）  
isthenumberofmonomersandclustersthatpossesscenterofmasstranslationaldegreeof   
丘eedom【10，11，12］．  
5．2．4 EquilibriumConditions   
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Substitutingthechemicalpotentialsintothisequilibriumcondition，Wefindthatthevolume  
fractionofthel－merSisglVenby  
¢′＝瑚，  （5．21）  
Where   




Withx－Parameter．Suchconcentrationdependenceappearsfromthechangeinthenumberof   
monomer－SOIventcontactsduringthereaction．   
5．2．5 RateEquationsofthePolycondensationReactions   
LetusdefineandsoIvetherateequationinaninactivesoIventsystem．Wtassumethereaction  


















α1＝臣2伸一何万）   （5・26）  









－A＋A－≠－A－A－＋AnH20．   
Tbsimplify，WeaSSumeAn＝1，therateequationfbr（5．31）isthat  
（5．31）  
d仲α）   
df  




め   
Atequilibriumstatedα／dt＝0，αisexpressedby  
（5．33）  
′¢  α  



























・一雛0  如巨晋長  （5．40）  β卜⊥ニー  
WhereanewfunctionKisdefinedby  
（5．41）  〟（¢）≡  
ItisexplicitlyglVenby  
1一／′α  
（5．42）  β1（ズ），  〟＝  




（5．43）   





〟（¢）＝孟（1…G孟）1nれ  （5．44）  
wherewGistheratioofgelphase・   
Wbemploytwotreatmentsinthepostgelregime－Stockmayer’streatment【15］andFlory’s  
treatment【13，14］（thedi鮎renceiswritteninsection2．3inchapterlandsection2・5inchq）ter   






乃 γ ‾（1－αぶ）2’  
whereαS，¢SistheconversionandthevolumefractionofsoIphase，reSPeCtively・Thus，K（¢）is  
given by 
（1＋α∫）（α－′′α）  α（1－α）  1－J′α   
（5．47）  〟（¢）＝  
（1＋α）（α－J′α）   
wSistheratioofsoIphase．wS＝¢S／¢isgivenbyEqs・（5・45）and（5・46）・  













POlycondensationofsilicicacidSi（OH）4inwater・   











































SeParatedintosol／soIphaseatk′t＝0・5・   





























0．0  0．2  0．4  0．6  0．8   
INITIALCONCENTRATION◎   
Figure5・4：SameasinFigure5・2，butinanactivesoIventsystem・  
144   
Figure5．5：SameaSinFigure5．3，butinanactivesoIventsystem・  
145   
equilibriumstate，thereactionintheactivesoIventproceedsbetterthanintheinactivesoIvent．  
TheactivesoIventsystemiseasierphaseseparatedthantheinactivesoIventsystem・   
5．3．3 GelationTime  
Ⅵねde丘nethegelationtimehowlongdoesthesolutionreachagelpointfromthestartofthe  






thecriticalconcentrationofgelation．Itisestimatedapproximately◎＊＝0．41．   
Figure5．7showsthegelationtimeplottedasafunctionoftheimitialmonomerconcentration  
inanactivesoIventsystem．ThegelationtimedecreasesandithasaminimumpolntaStheinitial   




























0．0   0．2   0．4   0．6   0．8  1．O  
INITIALCONCENTRATION◎  
Figure5．7：SameaSinFigure5・6，butinanactivesoIventsystem・  

















0．0   0．2   0．4   0．6   0．8  1．O  
INITIALCONCENTRATION◎   
Figure5・9：Gelationtimeplottedasafunctionofinitialconcentrationinbothsystems・  
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157   
SOIvent，gelationtimemonotonouslydecreaseswhentheconcentrationofmonomerincreases．  
InthecaseofactivesoIvent，thereistheconcentrationwheregelationtimebecomesminimum，   














reglme．Theauthorhopesthatsomesolutionsoftheseproblemswillbeaddressedinhisfuture   
PaPerS・  
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